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ANALISI DELLE CALATINE 


La determinazione dello zinco nelle Calamine, nelle 
blende, nei prodotti ricavati dalla torrefazione di queste è 
argomento che venne trattato da molti, e molti sono i prò- 
cedimenti proposti, i quali più o meno bene raggiungono 
lo scopo. In generale sì diede la preferenza pei saggi 
commerciali alle determinazioni a volume, con liquidi 
titolati di solfuro d'ammonio o di cianuro ferroso Po¬ 
tassico. La precipitazione col mezzo di soluzione titolata 
di solfuro d’ammonio pare prendere il sopravvento, spe¬ 
cialmente quando si richiede un risultamento pronto, 
benché non rigorosamente preciso. 

La cosa cangia d’aspetto , se vogliasi raggiungere un 
ragguardevole grado di precisione nella determinazione 
dello zinco, e per soprappiù si voglia ancora conoscere 
la proporzione di altri metalli che di consueto accompa¬ 
gnano lo zinco nelle Calamine, e possono avere una in¬ 
fluenza marcata sull’impiego delle medesime. Seguendo 
le indicazioni che abbondantemente si trovano nei trat¬ 
tati di analisi chimica conosciuti, è facile trovare la via 
da percorrersi in tal genere di analisi, le quali tuttavia 
per la complicazione dei minerali riescono lunghe e te¬ 
diose non poco. Rammenterò a questo proposito che in 
questi ultimi due anni si portarono al laboratorio di 
chimica della scuola del Valentino numerosissimi saggi 
di Calamine della Sardegna, dei quali era opportuno si 
determinasse con-precisione la ricchezza, vendendosi essi 
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dui proprietani della miniera ai fonditori all'estero ad 
un prezzo ragguagliato al loro tenore. La composizione 
di questi minerali è assai complicata : in essi si incon- 
trano per lo più 
Zinco, 

Piombo, 

Ferro, 

Cadmio, 

Silice, 

Allumina, 

Calce, 

Magnesia. 

"Nel procedimento più comunemente seguito in cui la 
determinazione dello zinco si fa col solfuro d'ammonio 
in soluzione titolata, si determinano insieme lo zinco 
ed il cadmio, non si determinano il piombo ed il ferro. 
Queste condizioni, se talvolta non hanno importanza, in 
alcuni casi non sono indifferenti. È opportuno il cono¬ 
scere il tenore in cadmio, ricevendo questo metallo 
qualche applicazione. Il piombo, come è noto, si volati- 
lizza nei forni di riduzione, e si unisce collo zinco, e 
non è senza perniciosa influenza sulla qualità del pro¬ 
dotto il quale riesce, per tale mescolanza, più del do¬ 
vere proclive alla ossidazione. Il ferro poi se meno fa¬ 
cilmente guasta lo zinco quando si ricava per via di di- 
stillazione, ha perniciosi effetti allorché la Calamina si 
adopera nella fabbricazione dell’ottone, nella quale come 
è noto, al rame fuso in crogiuolo refrattario si aggiunge 
un misto di Calamina e carbone, che somministra gra¬ 
datamente lo zinco ridotto, col quale deve passare nella 
lega se non la totalità, almeno una parte del ferro. 

Pertanto volendo che l’analisi faccia conoscere in qual 
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modo e con quale esito si possa impiegare mi minerale 
così complesso, non potrassi considerare come soddisfa¬ 
cente la sola determinazione non esatta dello zinco col 
mezzo delle soluzioni titolate. 

Perchè in tal caso si accoppi la esattezza dei risulta- 
menti, ad una brevità di operazioni, se non massima 
almeno relativa, ho pensato che si potevano di primo 
getto separare gli otto componenti del minerale in due 
categorie quelli cioè che per mezzo di una corrente di 
gas acido cloridrico formano dei cloruri volatili, e quelli 
che nelle medesime circostanze o non si convertono in 
cloruri, o darino cloruri fissi. Ora i metalli zinco, cadmio, 
ferro, piombo, i loro ossidi, i loro solfuri, reagendo 
coll’acido nitrico si convertono in cloruri volatili. L’acido 
silicico, l’allumina, la calce, la magnesia, si comportano 
altrimenti: la silice nella sua modificazione insolubile 
non è alterata dall’acido cloridrico ; quello che è nella 
modificazione solubile, se sciogliesi nell’acido cloridrico 
in cloruro solubile , per lieve riscaldamento si ricon¬ 
duce ad acido silicico nella modificazione insolubile. 
Fissi sono a temperature che non siano elevatissime 
i cloruri di alluminio, di calcio, di magnesio, e pel calore 
in presenza dell’acqua si scompogono in allumina ed in 
magnesia i cloruri dei loro radicali: fisso, probabilmente 
senza scomposizione è il cloruro di calcio. 

Ecco pertanto come io opero. 

In un fornelletto lungo 25 centimetri incirca, adagio 
un tubo di vetro refrattario a pareti un po’ sode, e del 
diametro interno di 12 a 14 centimetri. Uscito per uno 
degli estremi del fornello, jl tubo si piega con un angolo 
di 40 a 45 gradi sull’orizzonte, e discende in un pal¬ 
loncino tubulato in cui pongo acqua stillata pei 2/3 della 
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sua capacità : l’estremo del tubo si addentra nel pallon¬ 
cino per modo da immergersi col lembo superiore della 
sua bocca di 1 o 2 millimetri nell’acqua. Alla tubola¬ 
tura del palloncino adatto, benché non assolutamente 
necessario, un turacciolo con un tubo di vetro. Poste 
così le cose in sesto, introduco nel tubo una navicella 
di porcellana, con entrovi 1/2 gr. di Calamina , ridotto 
in polvere sottilissima, ed umettato con poca acqua, poi 
vi annetto il tubo estremo di un apparecchio da cui si 
svolge una corrente d’acido cloridrico. 

Disposte cosi le cose, comincio a fare svolgere lenta¬ 
mente acido cloridrico, il quale viene a contatto della 
materia contenuta nella navicella: osservasi la Calamina 
rigonfiarsi e leggermente ribollire per lo svolgersi del¬ 
l’acido carbonico dei carbonati: v’ha spontaneo riscalda¬ 
mento per la formazione dei cloruri: dopo alcuni minuti 
la temperatura nuovamente si abbassa: comincio allora 
a scaldare dolcemente la navicella circondando di car¬ 
boni accesi il tubo, di cui in fine porto la temperatura 
al rosso vivo continuando sempre la corrente dell’acido 
cloridrico. Svolgonsi in vapori, e secondo la loro mag¬ 
giore o minore volatilità, i cloruri di zinco, cadmio, 
piombo, ferro. Restano nella navicella la silice, l’allu- 
mina, la calce e la magnesia. Lascio raffreddarsi il tubo, 
poi estratta la navicella, raccolgo in un cilindro od in 
rassola di porcellana l’acqua del palloncino fortemente^ 
satura d’acido cloridrico, e tenente in soluzione buondì 
parte dei cloruri. Unisco alla soluzione la lavatura del 
tubo, e svaporo il liquido lentamente a bagno d’acqua, 
per discacciarne l’eccesso d’acido cloridrico: ripiglio il 
residuo concentrato con acqua, e procedo alla separa¬ 
zione dei metalli, precipitando dapprima il piombo ed 


il cadmio insieme con acido solfìdrico — Poi perossi- 
dato il ferro con mezzi ovvii e conosciuti, il precipito in 
sesquiossido, e finalmente nel liquido superstite ed am¬ 
moniacale determino come più mi talenta lo zinco ri¬ 
masto solo. — Dal precipitato ottenuto coll’acido solfì¬ 
drico separo facilmente il piombo dal cadmio. 

Ho detto che la separazione dei metalli dalla silice, 
daH’allumina, come dalla calce e dalla magnesia si fa 
molto esattamente , purché si proceda con lentezza dap¬ 
prima, poi con sufficiente calore in sul fine. Nelle ope¬ 
razioni delle quali riferirò qui i risultamenti, un poco di 
ferro rimase nella navicella: ad ogni modo ciò non ar¬ 
reca dissesto nella esatta determinazione anco del ferro, 
che può eseguirsi sulle materie fisse insieme e sulle vo¬ 
latili, accumulandone i risultamenti. 

Ecco ora i risultamenti di due operazioni eseguile so¬ 
pra un minerale di Sardegna; esse sono per modo con¬ 
cordanti che difficile riuscirebbe l’ottenere di meglio. 


Su gr. 0,500. 
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(f) Con tracce d allumina. 
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Ho verificato che nella parte volatilizzata non si con¬ 
teneva nulla delle materie che costituivano la massa re¬ 
sidua nella navicella, e reciprocamente, che nè piombo, 
nè zinco, nè cadmio non erano rimasti insieme con essa. 

Il, tubo che serve a questo modo di operare vuole es¬ 
sere piuttosto refrattario; uno di essi mi servì tre volte 
successive prima di sformarsi. 

Nel corso della operazione giova mantenere una cor¬ 
rente dolce d’acido cloridrico. Questo, insieme ai cloruri 
volatili si sciòglie nell’acqua; con un poco di attenzione, 
e tenendo l’estremo libero del tubo immerso nell acqua 
del palloncino solo di due millimetri; non v’ha pericolo 
di riassorbimento. 

Il modo di operare descritto può evidentemente appli¬ 
carsi a molti casi pratici. Cosi l’analisi delle blende si 
potrà facilmente eseguire in tal modo, coU’avvertenza di 
condurre l’acido solfidrico sotto un tirante d’aria. 

A mio suggerimento, il Prof. Cauda applicò il proce¬ 
dimento stesso alla determinazione del piombo nelle ga¬ 
lene, e ne ebbe un risultato precisissimo, concorde af¬ 
fatto con altri saggi precedentemente eseguiti. 

È certo che una lega d’argento e piombo trattata in 
tal modo darà cloruro di piombo, che si volatilizzerà, 
mentre nella navicella rimarrà l’argento, forse in parte 
convertito in cloruro. Potrà probabilmente applicarsi 
questo modo di analisi ai piombi ricchi ottenuti colla 
concentrazione col metodo di Pattinson. 

Il chimico d’altronde conoscendo la natura dei corpi 
sui quali deve operare, potrà scorgere quando gli sia per 
convenire di ricorrere a questa maniera di reazione. 






















